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れた耐環境特性を実現した．また，廃車前の LIB 活用法として，Vehicle  to Home, 
Vehicle to Load, Vehicle to Building, Office and Plant などのモデルを提案し社会実験
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1 序 論
1.1 電気自動車の普及と LIB の関係







に示したように 2013 年末時点では日本国内で約 55,000 台が保有されるまで増加して
きており, [1]  次世代自動車の本命である EV 社会へのシフトも確実なものになってい







ある．図  1­1 には日産リーフに搭載されているキーテクノロジと LIB パックの概要を示
す．
図  1­1 日産リーフ LIB パック




一台の日産リーフには 24kWh の容量を持つ LIB パックを搭載する．これは，一般
的な携帯電話（4Wh~10Wh）の 2,000~6,000 個分に相当する．また，一世帯当た






































1.2 EV 用 LIB の通常走行時での使われ方
1.2.1 走行における LIB の使われ方
図  1­2 に日産リーフのパワートレイン仕様を示す．  [3]
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図  1­2 日産リーフのパワートレイン仕様
日産リーフの場合，駆動用モータは 80kW，LIB 容量は 24kWhである．最大出力を
出す際には，大凡 3C 以上の電流を供給することになる．しかし，フラットなトルク特性
を持ち応答性も良い EVでフルパワーを出し続ければ上り坂でも数秒で 100km/h の速
度に達するのでフルパワーを出し続けることはない．また，日産リーフは協調回生ブレ
ーキシステムを搭載しているため，減速時には車両の状態に応じて回生発電により(メ










道路条件 加速時 巡航時 減速時 加減速の頻度
一般道路 5kw~40kW -10kw~20kw -30kw~-0kw 数分毎
高速道・
自動車専用道路
5kw~80kW -10kw~25kw -30kw~-0kw 数分～数十分毎
1.2.2 充電における LIB の使われ方





に給電し，OBC により最終的な直流の充電電流を生成して車載 LIB を充電する方式
である．日本国内で日産リーフに単相 200V/3.0kW 入力の純正の EVSE を用いて普
通充電を行う場合，満充電まで 7~8 時間というのがカタログ等からの情報である．日産
リーフの LIB容量は 24kWhあり，普通充電の場合は 3.0kw のOBCで充電するので，






を提唱していて，標準規格は統一されていない. 日本においては「2010 の EV 元年」
時点で実用的な規格として存在していた CHAdeMO 規格が採用されている．
図  1­3 CHAdeMO 規格とは
CHAdeMO 標準は CHAdeMO 協議会により制定された. 現時点では「業界規格」
であり，対応する JIS は無い．しかし, 改善した CHAdeMO 規格 V1.0 の骨子はすで
に IEC61851­23 に織り込まれ，国際標準規格として審議が終了している．CHAdeMO
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規格の概要を図  1­3 に示す．  [4]




CHAdeMO 規格に従って開発されたいかなるメーカ，いかなる CHAdeMO バージョン，
いかなる世代の車と充電器の組み合わせにおいても，充電ができるように，技術と製
品の発展性を見込んだ基本仕様としている．具体的には，普通充電とは異なり，充電













図  1­4 EV 用急速充電器
図  1­5 日産自動車製急速充電器の仕様
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図  1­4 及び図  1­5 に日産自動車製の急速充電器及び仕様概要を示す．  [5]     
三相動力電源（日本では 200V）を入力し，充電能力の最大は 44kw である．この充電
器と日産リーフの 24kwh の LIBを組み合わせた場合には，車両状態や充電環境が許
せば，最大約 2C 程度の電流で充電することになる．LIB の一般的な特性から言えば
SOC の低い時に 2C 程度の充電を行っても問題はないが，SOC が高い時や温度状況
によっては 2C もの充電電流を流すことで電池の劣化を早め，寿命を縮めてしまうこと




1.3 新たな EV 用 LIB の使い方
EV 搭載の大容量 LIB を走行用動力源としてだけではなく，様々な外部電源として
活用する等，EV の新しい利用方法が提案されている．  続く節で実例を挙げる．
1.3.1 V2H (Vehicle to Home)
日本ではニチコン（株）から発売されている V2H (Vehicle to Home)  はその一例であ
る．図  1­6 にニチコン製  V2H（Leaf  to  Home）の外観及び仕様概要を示す．  [6]     
V2H はその名が示すとおり，車両(Vehicle)から家(Home)へ電気エネルギーを供給す












である．ニチコン (株 )V2H の出力仕様も一般戸建て用の単相三線式の交流
100V/200V に対応した 6kw（60A 契約相当）となっている．これより低い電力契約の場
合は初期設定を行えば使える．従って，EV の LIB から見た場合には，表  1­3 のよう
な充放電が行われる．
表  1­3 V2H の充放電の例
ニチコン(株) V2H 給電時 充電時 給電・充電切り替え頻度
一般戸建て住宅












なお，V2H 装置と EV との接続には（CHAdeMO 仕様）急速充電ポートが使用され
る．扱う電力量や単相三線電源と接続されるのは普通充電と同様だが，車両の普通
充電ポートは，車載充電器が許容する充電方向の電力を受け入れるだけの仕様であ
り，EV 内蔵 LIB から電力を取り出すことはできない．車両と安全に結合し，双方向の
通信を活用して電力授受を最適・安全に実施するために，拡張性の高い急速充電ポ
ートを用い，CHAdeMO 仕様を拡張した専用プロトコルを車両と V2H 装置の双方で実
装することで実現している．
1.3.2 V2L (Vehicle to Load)
V2L は車両から(家電)負荷に直接電力を供給するシステムである．図  1­7 のように









V2L は V2H に比較して同等かまたは小規模になるので，EV 内の LIB からすると




V2L 0kw~6kW - (車両への充電) 不定期，イベント毎が中心
V2L の場合，専ら EV の LIB より電力を取り出す給電方向で使われる．負荷はおお
よそ V2H 程度と考えられるので，0.25C 以下で継続的に放電されることになる．また，
イベント等で使われることが想定されるので，仕様サイクルはイベント毎，不定期な用
途になることが多いと考えられる．なお，V2L 装置と EV との接続には（CHAdeMO 仕
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様）急速充電ポートが使用される．V2H と同様の理由による．














騰時に EV より給電し，グリッドへのデマンドを下げる．V2H に比較してバックアップの
規模が大きいので複数EVによりエネルギーを束ねる必要はあるものの，サイクルが同
じ日ということは，一台あたりの EVの LIB の使われ方は必然的にV2Hと同様になる．
また，非常用電源も, なるべく多くの電力をある一定時間で供給されることが期待さ
れるので，一台 EV の LIB から見れば V2H 同様，満充電付近での待機と 0.2C 以下
（5 時間使用可能）での給電を行うなどの期待も同様と考えて良いと思う．
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している．一般的には車検などのタイミングにより，新車として購入後，3 年から 10 年で
買い替えをする人が多い．EV も例外ではなく，特に新しい製品であるので技術革新
を織り込んだ新製品に対する相対的な陳腐化による買い替えが進むことも予想される．




象となる．EV の量産を可能ならしめた自動車用 LIB は希少資源と大量の材料を最新
の製品技術と生産技術により複雑な工程で組み上げられたものであり，これを安全・
無害な状態にして再利用する必要がある．一方，LIB そのものは一般的には年に 5%












京セラ 太陽光発電連系型 リチウムイオン蓄電システム 14.4
ニチコン ホーム・パワー・ステーション 14.4
フォーアールエナジー 家庭用リチウムイオン バッテリーシステム 12.0
京セラ 太陽光発電連系型 リチウムイオン蓄電システム 7.20
ニチコン ホーム・パワー・ステーション 7.20
東芝ライテック エネグーン 6.60


















搭載容量の例であるが，最高でも 14.4kWh である．EV の走行を担う LIB としては性
能劣化したとしても，家庭用蓄電池システムなど他の機器や設備への適用に必要な








1.5 EV 用 LIB のライフサイクル活用の可能性
そこで EV用としてのライフを終えた LIBを分解廃却処理するのではなく，積極的に
設備や装置，民生機器などに活かし，これを EV 用 LIB のライフサイクルの奔流とする
にはどのような課題があるか，以下の節で検討したい．
ここではまず，1.3.1 ~ 1.3.3 で記述した EV 用 LIB の使途に照らし合わせてライフサ
イクル活用の主要応用形態を想定し，これに対して普及を実現する為の課題を明確
にする．通常で考えれば参照の方向は逆である．実際，1.3.1  ~ 1.3.3 の EV に搭載さ
れた応用形態は，他の蓄電池を応用した住宅用設備やポータブル電源等から発想し
たものである．しかし，1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態は，様々な蓄電池応用形態から EV バ
ッテリの第一の特徴である大容量，高出力の特徴を有効に応用できるものが挙げられ
ている．性能は多少劣化することはあるものの，EV 用 LIB の特徴は維持されるので，
車両としての寿命が終了した LIBモジュールの応用先として適していると考えられるの
も，やはり 1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態であるため，1.3.1 ~ 1.3.3 で記述した EV 用 LIB の
走行以外の使途に照らして LIB ライフサイクル活用について考察する．
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1.5.1 LIB2H (LIB to Home)への応用











1.5.3 LIB2B/O/P (LIB to Building/Office/Plant)





電源仕様（例えば AC 三相 200V，AC 単相 100V 等）に変換して給電を行う形態が主
流になると思われる． 
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1.6 EV 用 LIB のライフサイクル活用の実現における主要課題
EV 用 LIB のライフサイクル活用として 1.3.1 ~ 1.3.3 の応用形態を想定し，共通課題
について考察する．











































































図  1­9 日産自動車(株) IBAS 制御システムアーキテクチャの変遷
1.6.3 中古 LIB を用いたモノづくりの課題




























して V2x システムの概要についても述べた．続く 1.4~1.5 では，EV 車両と車載 LIB の
寿命差異や LIB の廃却処理の大量発生が EV 普及の課題になってしまう可能性と，
LIB の余命をスマート電源，さしあたり LIB2x に活かすことでエネルギーのスマート活







1.6.3 では,  様々な種類や特性の中古 LIB を活用したものづくりが必要になる．
これまで述べてきたことを総合すると，EV 用 LIB を用いて 1.6.1，1.6.2,1.6.3 で述べ
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た特徴を押さえたスマート電源を実用化すれば，中古 LIB の活用が進み，1.4, 1.5 で






一つは, 1.6.2 で述べたように，蓄積機能をもつ LIB が中古であるという点である．
量産モノづくりでは通常，計画された品質（機能，性能，耐久性等）を持つ“部品”が安
定的かつタイムリーに納入されることを大前提にしている．ところが 1.4 で述べたように，
ライフサイクル活用したい LIB は，EV 車両の廃車または LIB の載せ替え時に出現す
る．まず様々なメーカ・種類（型式）の LIB が不定期に集まってくる．同一メーカの同一
EV車種に搭載されている LIBですら，車両が生産されている（通常は 4 年以上）間で
改善が加えられることが一般的である．また，車両に搭載されていた時の使われ方に
より，経年変化の進み具合は様々にばらつくことになる．様々な特性，品質状態を持









定的に 1~2 年の「長期トライアル」を行うのであれば個別対応で実現できるが，1.5 で
述べたような，大量の廃 EV 車から取り出す LIB の 2nd Life としての使途として継続的
にスマート電源製品に適用するには，上記２点を解決する必要がある．具体的には，
EV で使用済みの LIB を入手した際，それらの性能の現状の把握及び今後の経年変
化の予測を行い，選別による製品への適用と，生涯にわたる性能保証できるようなモノ
づくり（製品開発と量産）へ活かす必要がある．






































リチウムイオン電池 44g 2.4Ah 3.7V 8.88Wh 201 
Wh/kg
520 Wh/L
ニカド電池(単一) 152g 5.0Ah 1.2V 6Wh 39 Wh/kg 110 Wh/L
ニッケル水素電池(単一) 178g 9.0Ah 1.2V 18.8Wh 61 Wh/kg 165 Wh/L
鉛蓄電池 9.5kg 32Ah 12V 384Wh 40 Wh/kg 82 Wh/L

























































ሱ⎯ሮ LiCoOଶ + C଺        (2.6)
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脱することでサイクル特性が落ちる為，Co 系正極を持つ場合で０≦x≦0.45 の範囲を


























コスト，安全性では要件を満たす材料だが，60 度以上の高温域での Mn の溶出に伴
う不安定性の問題があるが，昨今では電解液の改善及び Li  ion や異種金属をドープ
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することにより，量産用自動車用 LIB として実用化されている．  [14] [17]
































































以下 CV 方式）を組み合わせて充電するのが一般的である．  [18]    具体的には，開
放電圧により SOC を予測し，SOC が低い領域では最大電圧を遵守しながら CC 充電






は単相 200Vの場合は 3kW，単相 100Vからの普通充電では 1.5kWの電力で 24kWh

























以上を考慮し表  2­2 に示すような充電プロファイルを採用した．ステップ 1 から充電













準備した電池電圧­SOC の対応テーブルを参照して SOC を求めるものである．  [19]





ことで残量を求める方式である．更に，図  2­3 によれば，LIB の特性として，実際の実












可能である．例えば日産 LEAF では 24kwh の LIB で 80kW のトラクションモータをフ
ル加速する使い方が量産商品で保証されている．また，市中の急速充電器は
44kw~50kw の出力であり，日常的に使うことを十分に想定された上で商品化されてい



















































図  2­6 に，日産リーフの充電仕様を示す．リーフの充電仕様項目のうち，「EV 充電
モード／接続タイプ」の項が，サポートする充電方式の列挙である．ここで，Mode1­4，
タイプ A­C は，IEC61851­1 に定義される充電方式・構成による充電システムの分類で






















































2014 年度から 2015 年度に向けて設置台数が急伸する見通しである．図  2­9  急速充
62
電器整備計画に急速充電器整備計画を示す.
このように，量産 EV の本格普及の促進政策に乗り，急速受電インフラも EV との
「卵・鶏の関係」を維持しながらも堅調に整備されている．


























































































電圧利用率 100%以上 最大 86.6%
瞬停や電圧低下への対応 ○ ×





た．また CHAdeMO 規格は本命ともいえる ver1.0 を発行し，検定体制の整備も進み












日に５回使用される急速充電器があったとする．一回に 20 分間かけて 10kWh を充電
















後の EV 用 LIB パックの再利用先になりうるオポーチュニティーも考えられる．
いずれにしても，EV 用急速充電器は，電力インフラに接続される機器としてはこれ


















図  3­2 [29]，図  3­3 [30]及び図  3­4 [31]に菊水 PWR400L の緒元を示す．試料とし
て考えている自動車用の LIB セルを充電に必要な直流電源をもとめると，１C 充電を
行う場合でも 32.5A/4.5V 程度の連続出力が必要なため，大電流を動作領域に含む L
タイプを選定した  [29]．また，GPIB インターフェースを介して PC と接続し，図  3­4 に
示すディジタル方式のリモートコントロールディレクティブをコールすることで充電電圧
及び充電電流の制御を行う．
図  3­2 菊水電子工業  可変電源 PWR シリーズ共通仕様
図  3­3 KIKUSUI PWR400L 動作領域 図  3­4 KIKUSUI PWR 遠隔制御機能
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3.1.1.2 放電部回路









3­5 中の A, B, C 及び D は独立した抵抗負荷が並列に接続された回路である．各々
対応する sw­A,  sw­B，sw­C 及び sw­D が ON すると抵抗負荷として作用する，sw­A, 








なお，負荷抵抗のスイッチには ST­Micro 社の Power MOS FET, STP80NF55­06 を
採用した．繰り返し大電流の ON/OFF を行うため，動作信頼性の観点から機械接点で
はなく無接点のスイッチング素子が望ましい．反面，半導体スイッチの宿命として on 抵
抗は免れないが，STP80NF55­06 の ON 時 D­S 間抵抗は 0.0065Ω  [32]であり，本実
験の負荷抵抗との比較では無視できるものである．更に，将来的に誘導負荷のパワー
回路の ON/OFF の可能性を見て，高いアンバランシェ耐性を持つ Power MOS FET と






するリレー(RY1 及び RY2)を ON にすることで対応回路のみが作動する．モード指示
リレーRY1 及び RY2 には，設備制御で実績を持つ OMRON 社製のミニチュアパワー
リレーLY4 を，また，パワーリレーのドライブは負荷抵抗組み合わせに用いた Power 




























以上の理由から，充電条件としては，SOC80%から 100%までを，夜間 2 時間から 7
時間程度かけて少電流で充電するプロファイルを表  3­2 のように設定した．方式は，
上限電圧付定電流方式である．上限電圧は電池製造者により指定される．ここでは試
料に用いる日産 LEAF 用 LIB のセルあたりの最大充電電圧 4.15V を採用した．充電
は表  3­2 のステップ 1(3A)から始め，充電が進み端子電圧が 4.15V に達したら，ステ













図  3­10 は，一世帯当たりにおける，月間電力消費量のトレンドを示す．  [2] これ





電力を消費している．これを単純に 24 時間で割ると，平均で 400W～830W 程度の電
力を常時使っている勘定になるが，一日の中の需要にも偏りは出てくる．V2H や
LB2H の導入の理由の一つは高需要時に LIB から給電することでグリッドへ需要要求
の平準化を果たすことなので，高需要時の放電能力を持つ必要がある．一般的な戸
建て家庭の電灯線契約は 50A～60A 程度であるので，通常時の需要が高い時でも






なお，実験で使用する LIB の電池構成（（2 直列×2 並列)×48：  約 400V）から，電


























基本的な物性評価には，SEM，TEM および EPMA などを用いておこなった．
4.1.1.1 正極
電解質に浸す前の正極について，EPMA 分析から得られた元素の割合表  4­1 に
示す．O，C 及び Mｎは主成分であり，それぞれ金属酸化物と導電助剤およびバイン
ダを構成している．また，定性スペクトルのグラフと表面元素分布のマッピングを表  4­1
















図 4­1 正極の EPMA 元素分析結果      a  定性スペクトル図
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電解質含浸前の負極について，EPMA の組成分析を行った結果，図  4­2 に示す
通り，C しか確認できなかった．
図 4­2 負極の EPMA 元素分析結果        a  定性スペクトル図
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電解液含浸前の X 線回折のパターンを図  4­3 に示す．これより，Li は，Mn の酸
化物とのみ結合し，LiMn2O4 の結晶構造  [34]を形成していることがわかる．また，Ni, 
Co の酸化物として，NiCo2O4 の結晶構造，Co のみの酸化物として，CoO の結晶構造
を確認することができた．導電助剤としての Graphite も配向のように観察される．また，
LiMn2O4(111）について，シェラーの式から結晶粒径を算出すると，65nm であった．
図  4­3 正極の X 線回折パターン
4.1.2.2 負極




図  4­4 負極の X 線回折パターン
4.1.3 活物質の電気的特性
4.1.3.1 正極の Cole­Cole Plot
インピーダンス Z を複素平面表示  [36]したものを図  4­5 に示す．左側は充放電及
び電解液含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．今回，周波数は 4Hz～
5MHzまで掃引した．最大周波数が低かったため，完全な半円をみることができなかっ
た．正極材料は導電性をもつが，誘電特性も観察される．充放電前約 10Ω抵抗のも















インピーダンス Z の実数部 Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存性を図 
4­7 に示す．左側は電解液含浸前，右側は 1 サイクルの充放電後のものである．両方
とも抵抗率は，周波数の増加に従い減少する. 抵抗率は含浸前の最大 78Ωcm から
1 回充放電後の最大約 350Ωcmまで減少した．電解液含浸及び 1 回の充放電による
抵抗率の増加は大変顕著である．















負極のインピーダンス Z を複素平面表示  [36]したものを図  4­9 に示す．左側は充





正極の I―V 特性(充放電前) 正極 I－V 特性（1 回充放電後）
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図  4­9 負極の Cole­Cole Plot
4.1.3.6 負極の比誘電率
負極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­10 に示す．左側は充放電及び電解液











性を図  4­11 に示す．左側は充放電及び電解液含浸前，右側は 1 サイクル充放電後
のものである．充放電前に真電荷の効果で抵抗率は周波数に依存せず純粋抵抗の
振る舞いを示す．1 回充放電の後，抵抗率は 50 倍も増えたと同時に誘電特性も現れ
る．前述したように，誘電特性は外来物に関係するが，抵抗率の増加は活物質の電気
化学反応による SEI などの生成物に関係がある．








同様約 0.1A であるが，対応の折れ曲がれ電圧は半分の 1.5V も未満である．Li イオ
ン電導の効果と関係すると思えば，負極における電子電導も無視できないであろう．










150 回充放電後の正極について，EPMA で組成分析を行い，その結果を表  4­2 に
示す．また，EPMA の定性スペクトルと組成マッピングを図  4­13 に示す．表  4­2 より，
















図  4­13 正極の元素分析結果（150 回充放電後）





4­3 に示す．また EPMA の定性スペクトルと組成マッピングを図  4­14 に示す．表  4­3
より，電解液を含浸させ電池として 150回の充放電後の負極には含浸前には確認され
なかった C 以外の 6 つの元素を確認することができた．唯一の可能性として，これらの
元素は電解質，セパレータ或いは正極から流れてきたと考えられる. そのうち Mn とは
正極しか存在せず Cu は自身の集電体から溶けたと考えられる.











図  4­14 負極の元素分析結果（150 回充放電後）
a




正極断面の STEM 画像を図  4­15 に示す．この画像を参考に四つの領域Ⅰ，Ⅱ，
Ⅲ及びⅣにおける EDS 分析結果を図  4­16 に示す．図  4­16 により，領域Ⅰは Mn 系
の酸化物，領域Ⅱは Co と Ni 系の酸化物，領域Ⅲは集電体 Al であることがわかる．
また，領域Ⅳには F の量が顕著に見られたことから，バインダとしての PVdF [37] [38]
が含まれていることが推測できる．更に，集電体 Al との界面で高濃度 F が見られるこ
とから，そこで何らかの F 元素関係の化学反応が発生していることが考えられる．











また，EDS では B より軽い元素を測定することができないため，Li 元素についてそ
の存在が確認できなかった．そこで，EELS 測定をおこなった．図  4­16 の領域Ⅰにつ
いて得られた EELS スペクトルを図  4­17 に示す．これより Li の存在が明らかである．
また，Co と Ni Oxide の領域Ⅱでは Li の存在が認められなかった．
図  4­17 正極の EELS（領域Ⅰ）
同じ正極に対して図  4­15 とは別の場所にも STEM 分析をおこなった．その結果を
図  4­18 に示す．領域ⅠとⅡはそれぞれバインダの部分であるが，その付近の活物質






図  4­18 正極の STEM 像









負極断面の STEM 像を図  4­20 に示す．これらの TEM 像を参考に EDS 分析の

















の結果を図  4­22 に示す．図  4­22 より二つのピーク位置にずれが生じていることがわ
かる．ピーク位置の値を表  4­4 に示す．これより，領域Ⅰはバインダの成分である SBR
（スチレンーブタジエン共重合体）  [37] [38]に対応し，領域Ⅱはグラファイトの結晶相
に対応していることがわかる．




表  4­4 負極 EELS 各領域のピーク位置
領域 ピーク 1（eV） ピーク 2（eV）
Ⅰ 290 297
Ⅱ 287 294
ここで，バインダである領域Ⅰに対して HRTEM 観察像を図  4­23~図  4­26 に示す．
図  4­23 は，バインダ領域と Graphite 領域の界面の写真である．図  4­24 より，アモル
ファスになっているのが確認できる．これはバインダ成分の PVDFであると考えられる．
図  4­25 より，カーボンブラックのオニオン構造を確認することができた．これは，バイン
ダ領域に導電性カーボンブラックが含まれていることを示す．  [39]      図  4­26 はバイン
ダ領域中心部分の観察結果である．
図  4­23 負極 HRTEM 像(界面) 図  4­24 負極 HRTEM 像(アモルファス)
30nm 6nm
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は見られなかった．また LiMn2O4(111）結晶の粒径を算出すると，約 50nm であった．




負極の X 線回折パターンを図  4­28 に示す．150 回の充放電前後での結晶構造の
変化は見られなかった．また，Graphite(002）についてシェラー式から結晶の粒径を算
出すると，充放電前とほぼ同じの 54nm であった．




正極のインピーダンス Z を複素平面表示  [36]した  Cole­Cole Plot を図  4­29 に示





図  4­29 正極の Cole­Cole Plot  （150 回充放電後及びサイクル特性）
正極 Cole­Cole Plot(150 回充放電後) 正極 Cole­Cole Plot(サイクル特性)
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4.2.3.2 正極の比誘電率
電極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­30 に示す．左側は 150 回の充放電後，
右側は図  4­6 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．周波数範囲全般に
亘って比誘電率は充放電回数によって減少する．特に指摘しておきたいのは，1 回充
電後の比誘電率変化が大きいことである．1 回充放電で 1 桁以上に減少していること
に対して，その後 150 回充放電しても 1 桁の減少が見られない．従って，誘電率の減
少は電解質含漬による組成の変化や電気化学生成物の形成からの影響が大きいで
あることは明らかである．
図  4­30 正極比誘電率の周波数依存性（150 回充放電後及びサイクル特性）
正極比誘電率  (150 回充放電後) 正極比誘電率  (サイクル特性)
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また，横軸にサイクル数，縦軸に f→∞時の比誘電率をプロットしたものを図  4­31に




正極インピーダンス Z の実数部 Re(Z)から抵抗率ρを算出し，その周波数依存性を







図  4­32 正極の抵抗率（150 回充放電後及びサイクル特性）
また，横軸にサイクル数，縦軸に f=4Hz の時の抵抗率をプロットしたものを図  4­33
に示す．抵抗率が 0 と 1 サイクルで約 4 倍に，1 と 150 サイクルで約 5 倍に増加してい
ることが確認できる．




















正極 I­V 特性（150 回充放電後） 正極 I­V 特性(サイクル特性)
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4.2.3.5 負極の Cole­Cole Plot
電極のインピーダンス Z を複素平面表示したものを図  4­35 に示す．左側は 150 回
の充放電後，右側は図  4­9 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．正極と
同様，充放電回数が重なると電極の抵抗が増加する．
図  4­35 負極の Cole­Cole Plot  （150 回充放電後及びサイクル特性）
4.2.3.6 負極の比誘電率
電極材料比誘電率の周波数依存性を図  4­36 に示す．左側は 150 回の充放電後，
右側は図  4­10 と合わせてサイクル特性としてまとめたものである．抵抗率の変化とは
異なり，1 回でも充放電したら誘電率はサイクル回数ほぼ無関係である．また，誘電率



















図  4­38 負極抵抗率の周波数依存性（150 回充放電後及びサイクル特性）
また，横軸にサイクル数，縦軸に f=4Hz 時の抵抗率をプロットしたものを図  4­39 に
示す．抵抗率が 0 と 1 サイクルで約 50 倍に，１と 150 サイクルで約 1.5 倍に増加して
いることが確認できる．











図  4­40 負極の電流―電圧特性（150 回充放電後及びサイクル特性）










負極 I­V 特性（150 回充放電後） 負極 I­V 特性(サイクル特性)
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4.3 放電前後電極の物性変化




まず正極について，電解液含浸以前（図  4­1）と 2 次電池として 150 回の充放電後




に，電解液含浸以前（図  4­3）と 150 回の充放電後（図  4­27）の X 線回析結果にシェ
ラーの式により LiMn2O4(111)の粒径を算出してみると，65nm から 50nm まで減少して
いた．
一方，負極は電解液含浸前（図  4­2）と 150回の充放電後（図  4­14）のEPMA分析
から，電解液含浸前はCのみが検出されたが，充放電後には表  4­3の通りCに加え，
6 種類の元素が検出された．元素の分布状態も，バインダ領域が拡大し，C 領域は小
ぶりに変化している．しかしながら，電解液含浸以前（図  4­4）と 150 回の充放電後（図 











(1)正極の Mn 及び F, O が負極に挿入されている．
なお，正極における S 及び負極の P と S は，電解液由来のものと考えられる．






また，図  4­34 及び図  4­40 の I­V 特性（サイクル特性）にあるように，正・負極共に
充放電後に抵抗率が上昇している．正極は約 3.0V を境に，負極は約 1.3V を境に，









1 Cycle 150 Cycle 1 Cycle 150 Cycle
領域①  ρ[Ωcm] 674 2503 258 709
領域②  ρ[Ωcm] 340 1728 45 78
電解質に浸すことで SEI 膜が形成される．この SEI 膜は充放電を繰り返すことで厚
膜化が生じる．充放電サイクルを重ねるにつれ，領域①及び②では SEI 膜が厚膜化し
た影響から電子の動きが制限されることも原因の一つと思われる．また，正極の領域
②で顕著に抵抗率が上がった理由としては，4.3.1 及び 4.3.2 で述べたように Li＋の移
動により，結晶に欠陥が生じ，抵抗率が上昇したと考えられる．実際に正極の
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LiMn2O4 の粒径は劣化前後で 65nm から 50nm と大幅に小さくなっており，図  4­42 の







SEI 膜は電解液の分解を抑制し，円滑な Li イオンの挿入や脱離が可能となるイオ
ン電導性をもつ薄膜でもある．ここで正極を例にとり，充放電を 150 回行った電池に対
して，TEM や EDS により S と Mo と Al のマッピングを行った結果を図  4­42 に示す．
S の分析を行うためには，S と Mo のピーク位置が近いため，この 2 つを参考にして．
った．その結果，集電体 Al と活物質領域内の界面に S が蓄積されていることが見てと
れる．これは SEI 膜によるものであり，この膜の発生により誘電率が大きく減少したので
はないかと推測できる．
また，正・負極ともに，150 回充放電サイクル前後（図  4­32 及び図  4­38 のサイクル
特性)で抵抗率も増えてきており，導電性の低い SEI 膜の成長と矛盾しない．SEI 膜は
Li イオンの円滑な移動に有効な面もあるが，SEI 膜の破壊もさることながら，成長もま
た抵抗率を上げ，充電・放電性能の低下，すなわち劣化を招く要因の一つである．従































































4.4.2 本研究で狙う LIB の評価方法

































































𝐴 = 𝐴ை𝑒ିఈ௧⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯    (5­1)



















































ω = ω଴expି୉౗/୩୘   ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5 − 11)
と導き出せる．更に式(5­11)の両辺に対数を取ると，



































1 気圧より高くなると，排気側から空気が出ていく．能力は圧縮比で決まり 10-1Pa 程度
である．
5.3.3.2 温度制御系
































































5­10 及び図  5­11 に正極及び負極試料の構成を示す．
図  5­8 車載リチウムイオン電池セル 図  5­9 車載リチウムイオン電池セル内部
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図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 に充放電前（電解液含浸前），150 回充放電後及び
400 回充放電後の正極試料の内部摩擦の温度依存性を示す．各グラフには 27，29，


















































































であり，140K 付近でのピークも存在しないことから，図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 に
おける二つのピークは LiMn2O4によるものではないと考える．
✦バインダ
バインダ成分である PVdF には 4 つの結晶構造α，β，γ及びδが報告され，それ
ぞれの緩和メカニズムで内部摩擦ピークを示している．その概念図を図  5­21に示す．
結晶構造αは約 350K～約 410K の間でいくつかの細かいピークを持っている．結晶
150


























図  5­17，図  5­18 及び図  5­19 における内部摩擦ピークの共振周波数と温度値を





































































































表  5­7 150 回充放電後共振周波数の減少
  








図  5­27，図  5­28 と図  5­29 に充放電前（電解液含浸前），150 回及び 400 回充放
電後の負極材料の内部摩擦温度依存性を示す．充放電前及び 150 回充放電後の結
果には長さ 27，29，31 と 39 mm の試料のデータが含まれている．また，400 回充放電





























































































表  5­9 負極試料 240K ピークの共振周波数と温度値
図  5­30 負極試料の 240K ピークの活性化エネルギー
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表  5­10 負極材料の 240K ピークの活性化エネルギー
充放電前 150 回放電後 400 回放電後







































































































27mm 29mm 31mm 39mm
𝒇𝟏𝟓𝟎 𝒇𝟎⁄ 82.5 85.7 90.3 78.8











































イオンが黒鉛のグラフェン層間に挿入され，カーボン 6 員環に 1 個のリチウムイオンが
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受け入れられるので，結合状態は LiC6 となっている．これにより，黒鉛の電気容量の


































Si ナノ粒子上にカーボンナノファイバー 1051 [55]
カーボンナノファイバー表面に Si 殻 1800 [56]
カーボンチューブの中に Si ナノ粒子 1300 [57]
カーボンコーテイング Si ナノワイヤ 1326 [58]
TiC/C/Si ナノファイバー 3000 [59]
Sn コア/C 殻ナノケーブル 350 [60]
ポーラス Si 膜/単層カーボンナノチューブ膜 2221 [61]
籠型カーボンナノチューブーSi 粒子 1400 [62]
フラーレンコーテイング Si 膜 3000 [63]












料としても早くから研究開発が行われていた．C60 誘導体  [66]，C60 コーテイング Li 金










で電子が移動し，フラーレン分子の導電性を調整できる．図  7­1 に Y3N@C80 分子の
構造モデルを示す．フラーレン C80 分子に Y3N 分子を内包したものである．+3 価の Y
原子が三つの電子を供給し，1 個が N 原子に，2 個が C80 分子に移動する．従って，








は高純度のフラーレン粉末を使用し，直径 5mm 厚さ 1～2mmのペレット試料を作製し
たものである．ペレットの両面に金箔或いは金ペストで電極を形成している．測定は真
空中で行い，測定温度は 400K で，抵抗率の単位はΩcm である．表  7­2 からわかる






Materials C60 C70 Sc3N@C80 Er3N@C80 Lu3N@C80 Y3N@C80 Gd3N@C80
Resistivity 9.5 × 10ଵଶ 2.5 × 10ଵଷ 5.1 × 10଼ 1.5 × 10ଷ 1.1 × 10ଵଷ 1.7 × 10଺ 1.0 × 10ଽ





図  7­2 Y3N@C80試料の X 線回折パターン
中空の C80 分子がエネルギー的に不安定なので C80 試料は存在しない．しかし，
M3N 分子に内包すれば，電子ドープによって初めて安定となり，C80 内包フラーレンが
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得られる．また，C80 分子が C60 分子と同じ Ih 対称性をもつため，C60 分子と同様の fcc
結晶構造を形成すると考えられる．図  7­2 に Y3N@C80 と C60 結晶試料の X 線回折パ
ターンを示す．Y3N@C80 試料のパターンに三つのブロードな回折ピークが観察される．
これらの回折は，それぞれ fcc 結晶の(111)面，(220) +  (311) +  (222)  面及び  (331) + 
(420) + (422) + (511)面からのものである．つまり，Y3N@C80 分子結晶は六方最密充填
構造をもっている．
図  7­3 Y3N@C80試料の cole­cole プロット









図  7­4 各種直流バイアス下における Y3N@C80試料のアレニウスプロット










域に電流の線形領域が存在し，移動度の温度依存性はμ ∝ 𝑇ఈ，α = 1.5の形であるこ
とがわかる．一般的に，α = 1.5ではイオン散乱，α = −1.5では格子散乱に対応する 
[77]．Y3N@ C80 試料では，全ての温度においてαが正の値であって，格子散乱よりイ
オン散乱効果の方が大きいことは明らかである．また，高温と低温領域から得られた活
性化エネルギーが，それぞれ 88.7meV と 13.6meV になる．つまり，低直流バイアス条
件のもとでは，活性化エネルギーはあまり直流バイアスに依存しない．キャリアの熱励













図  7­7 各温度における Y3N@C80試料の電流―電圧特性




























図  7­8 室温における Y3N@C80試料の誘電率の周波数依存性
表  7­3 Y3N@C80試料の電流―電圧特性
E(Vcm­1)                T(K) 15~100 100~250 250~450
0~30 i∝v ｉ∝v2 ｉ∝v2
30~120 i∝v4 i∝v4 i∝v4




のことを勘案し，本実験では，5V 程度の直流バイアスを用いて Y3N@ C80 試料誘電率
の周波数依存性を評価した．室温での比誘電率を図  7­8 に示す．比誘電率は 500～
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